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2 )的三明治结构也都从 NMR、UV-vis、NIR和 IR 等谱学数据得到了明确表征,其中二层不对
称稀土卟啉配合物 SmH( OEP) ( T PP)的单晶结构最近为A . G. Coutsolelos得到[ 21]。
4　展望








铪、钍和铀的卟啉或酞菁配合物,特别是含有取代酞菁的不对称稀土卟啉、酞菁配合物 Ln( Por ) ( Pc
* )及含有更大共轭体系的稀土三明治配合物如 Ln( Nc* ) 2或 Ln( Pc′) ( Nc′)、Ln( Por) ( Nc′)的不
断合成和研究,将对新型光电热磁配合物功能材料的探索产生重大而积极的影响。
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> 99%的 ee值(对映体过量)。通过这一方法, 合成了一些重要的光学活性化合物。同时对催化剂类
型,催化剂构型与产物构型之间的关系,反应条件,反应机理等诸方面也都作了深入的研究。本文对
近年来的研究进展,作一简要介绍。
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一定的立体选择性(见表 2)。催化剂7是一个双环化合物,具有一定的刚性。若氮上取代有三氟甲




催化剂 溶剂a T /℃b 反应时间/ h 产率/ % ee 值/ % 文献
4 T - 20 48 - 100 3
5 T rt 6 78 88 3
6 T - 78 48 99. 3 96. 8 4
7 T rt 24 91 98 4
8 T rt 10 90 90 5
9 T/ H rt 48 100d 97 5
10 T 0 6 84 96 6
11 eth er 20 20 99d 100 6
12 T/ H rt 3 98 91 7
13c T/ H - 35 1. 3 98 93 7
　　a: T 为甲苯, H 为已烷, T/ H 为两溶剂混合物　b: rt 为室温　c:该反应须加入 Ti( Pr—i) 4　d: Gc产率
表 2　一些醛与二乙基锌的不对称加成
R1 催化剂 T /℃
a 产率/ % 比/ % 文献
P—ClC4H4— 4 rt 98 99 3
11 - 10 91 78 6
O—CH3C 6H4— 11 - 10 54 72 6
P—CH3C6H4— 4 rt 87 100 3
n—C6H13— 4 rt 78 66 3
11 20 94 79 6
　　a: rt 为室温









取代吡唑,及取代喹啉环的羟基物,所催化的反应也能达到较好的 ee 值。催化剂 13在反应中,还须




丙氧基钛或相应的钛盐,也可取得较好的 ee 值(图 3,表 3)。这些化合物大多具有 C2对称性。其中
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催化剂 T/℃ 反应时间/ h 产率/ % 比值/ % 文献
14/ Ti( O- Pr- i) 4 - 32 1 96 99 8
14/C e( n- Bu) 3 - 100 2 66 66 8
15 0 24 93 72 9
16/ Ti( O- Pr- i) 4 - 78 120 89 93 9
1. 3　手性哌嗪与手性含硫化合物
手性哌嗪与含有杂原子硫的化合物,在不对称加成反应中,也取得较好的催化效果(图 4, 表
4)。从表 4中可以看出 2, 5-二取代哌嗪可取得很好的立体化学控制作用,但若一个氮上被取代为
三级胺,虽然在 2-位上取代有一羟基,但 ee 值仍明显降低。若采用直链取代的非环状二胺, ee值则
会降低至< 20%。含硫的手性催化剂所见报道不多,但均具有较好的催化作用。如化合物19、20、21
相应为二硫代物、硫醇与硫醚, 但均具有 -胺基醇的类似结构, 只是含氧的基团换成了相应的含硫
的基团。认为硫的亲核性能比氧好, 反应应容易进行。
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表 4　在不同催化剂下苯甲醛与二乙基锌的反应
催化剂 T℃a 反应时间/ h 产率% 比值% 文献
17 r t 20 76 91 10
18 - 15 16 42 61 10
19 0 48 94 81 11
20 0 12 94 100b 12
21 r t 16 93 13




团。如在二乙基锌和苯甲醛的反应中,采用催化剂 22可得 87%的产率, 93% ee 值, 催化剂 23在苯
甲醛与二甲基锌的反应中也可达到相近的产率及 ee 值[ 14]。二茂铁衍生物的应用报道也很多,如化
合物 24可在室温下催化二乙基锌与苯甲醛的反应达 94%产率及 82%的 ee值
[ 15]
。化合物 25可应
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可回收的优点都是其它催化剂难以达到的。在二烷基锌与醛的加成中,也见到不少采用固体催化剂
作催化的例子。如采用带手性基团的高聚物,这些手性基团大多也是带有 -胺基醇的结构 [ 17] ,如聚












构型 R 或S, 很大程度上决定于催化剂手性中心的构型。如在大部分 -胺基醇的催化反应中,羟基
羰上为S 构型的, 往往就得到S 构产物,反之亦然。基于这一模式, 后来报道的大部分 -胺基醇类催
化剂的催化机理也可得到合理解释。对于催化剂的要求,主要有两个方面,一是必须有特定的立体
结构,无论其取代基是环状或是直链的, 要有足够体积, 才能使后面亲核试剂进攻时按所需的方向
进攻, 但体积也不可过大, 否则将增大反应中心的拥挤度,导致产率降低,如用( 1S, 2R) -N , N-二烷
基降麻黄碱催化二乙基锌与( S) -5-甲基丁醛的反应中, 氮上烷基链为 4 个碳时,所得产物的 ee 值
最高,可达 93%。若采用8个碳的直链烷基,则 ee值低于 70% [ 1]。另一方面是催化剂上须带有一定
的亲核官能团,使其能与烷基锌迅速地形成络合物, 因为有机锌与羰基物的加成是这个反应中的竞
争反应。另外,由于手性催化剂制备不易, 大部分的报道都提供了催化剂的回收方法。
催化剂的 ee 值,对于反应产物的 ee值高低也有较大的影响,一般说来。高 ee 值的催化剂对反
应有利。但有趣的是, 也有采用低 ee 值催化剂而获得高 ee 值产物的例子。如 Kitamura 等人采用
15%ee值的(—) -3-exo-二甲胺基异冰片,在二乙基锌与苯甲醛的反应中, 可获得 95%ee值的( S) -
1-苯基丙醇[ 18]。
反应温度对反应的 ee 值也有一定的影响。在一般情况下,低温对比值的提高有利,但往往需要
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